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Povrch Si(100), povrchove´ fa´ze Ga a jejich oxidace byly zkouma´ny pomoc´ı metod XPS a
LEED. Byly provedeny studie oxidace substra´tu Si(100) a struktury (2×2)-Ga s na´sledny´m
zˇ´ıha´n´ım pro odparˇen´ı oxidu gallne´ho.
Selektivn´ı r˚ust Ga na mrˇ´ızˇka´ch tvorˇeny´ch SiO2/Si byl mapova´n s vyuzˇit´ım metod
SEM a AFM. Bylo zjiˇsteˇno, zˇe gallium roste uvnitrˇ struktur selektivneˇ mimo SiO2. Da´le
byly analyzova´ny jednotlive´ struktury.
Kombinac´ı STM meˇrˇen´ı a vy´pocˇt˚u DFT se podarˇila plneˇ urcˇit struktura povrchove´ho
oxidu na Ni3Al(111) a na NiAl(110) substra´tech. Bylo zjiˇsteˇno, zˇe struktura povrchove´ho
oxidu hlinite´ho na NiAl(110) netvorˇ´ı tzv. vzor, a zˇe klastry Fe a Co na neˇm neros-
tou usporˇa´daneˇ. Naproti tomu, oxid hlinity´ vytvorˇeny´ na povrchu Ni3Al(111) vzor tvorˇ´ı
a mu˚zˇe by´t pouzˇit pro r˚ust Fe a Co klastr˚u.
Summary
The Si(100) surface and Ga surface phases up to 1ML on their oxidation have been studied
by XPS and LEED.
The selective growth of Ga on the SiO2/Si structures fabricated by EBL has been
analyzed using SEM and AFM methods. It was proved that Ga clusters grow in structures
beside the oxide.
The structure of alumina on Ni3Al(111) and NiAl(110) substrates was fully determined
by combining the results of STM measurements and DFT simulations. It was determined
the alumina/NiAl(110) does not form a suitable template for ordered Fe and Co clusters
growth. However, the next research confirmed the alumina/Ni3Al(111) forms template
appropriate to clusters growth purpose.
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Abychom se v průmyslové výrobě mikroelektroniky i v ostatních odvětvích průmyslu
mohli posunout k objektům o velikosti v řádu nanometrů, je třeba zcela pochopit me-
chanismy, které řídí uspořádání atomů a molekul na dobře definovaných površích. Díky
tomu bude možno vytvářet selektivně rostlé nanostruktury z kovových, polovodivých nebo
molekulárních materiálů.
Hlavní pilíře této práce spočívaly v popisu a následné experimentální studii chování a
oxidace povrchových fází gallia na povrchu Si(100). Depozicí Ga na (2×1) rekonstruovaný
povrch Si(100) tvořený Si dimery, vzniká při pokrytí Ga do 1ML a za zvýšené teploty
množství uspořádaných struktur. Vystavením povrchových struktur do 0,5ML Ga kys-
líkové atmosféře, vzniknou na povrchu řady Ga2O a SiO2. Žíháním takto oxidovaného
povrchu se vzniklý oxid gallný odpaří a na povrchu zůstane nanostruktura SiO2 a Si řad
(drážek). Tyto řady by mohly v budoucnu sloužit pro selektivní růst některých kovových
materiálů, jako je například Co nebo Ga.
Dalším úkolem bylo zjistit, zda Ga roste selektivně na mřížkách SiO2/Si. Struktury
byly vytvořeny speciálním Ni razítkem vyrobeným elektronovou litografií. Tato výroba
včetně suchého leptání v plasmatu a následné analýzy takto vyleptaného vzorku byla
provedena společností Optaglio s.r.o. v Řeži u Prahy. Vyleptáme-li dále tyto struktury,
vyžíháme a nadeponujeme Ga, je Ga detekováno pouze ve vyleptaných strukturách mimo
oxid křemičitý, což svědčí o selektivním růstu tohoto materiálu.
Posledním úkolem, který byl zpracováván na Technické univerzitě ve Vídni, byla studie
selektivního růstu Fe a Co na povrchovém oxidu vytvořeném na Ni3Al(111). V praxi
existuje několik způsobů jak vytvořit uspořádanou síť sestávající z pravidleného pole
magnetických klastrů nebo nanočástic. Jedním z nich je vytvořit na povrchu takovou
strukturu, která by sloužila jako vzor pro selektivní nukleaci kovových materiálů.
Užití struktur se slabým zvlněním potenciální energie na povrchu difundujících ada-
tomů pro růst pravidelných polí klastrů vyžaduje přesnou kontrolu růstových parametrů a
velikosti klastrů s omezením na jednu nebo několik málo monovrstev. Cílem je dosáhnout
pevné vazby mezi adatomy pouze na několika místech tvořících pravidelná pole. Jeden
z nejpoužívanějších substrátů pro tyto experimenty je bezesporu ultratenká vrstva oxidu
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hlinitého na NiAl(110). Bylo prokázáno, že kovový materiál deponovaný na tento povrch
vytváří klastry. Tyto klastry však nejsou na povrchu rovnoměrně uspořádány. Proto bylo




2.1 Velmi vysoké vakuum (UHV)
Klíčovým faktorem ovlivňujícím experimenty na površích je tlak, jež by měl být na úrovni
ultravakua (tzn. kolem 10−8 Pa). Při tlaku 10−8 Pa je totiž depoziční rychlost čístic okol-
ního plynu rovna 1ML/104 s. Pouze takto nízký tlak tedy může zaručit, že analyzované
vzorky zůstanou čisté po dobu potřebnou k provedení experimentu [1].
2.1.1 Čerpání
Abychom dosáhli dobrých UHV podmínek v komoře, užíváme mimo čerpání komory také
tzv. diferenciálního čerpání. To je podpůrné čerpání určitých prostor, ve kterých dochází
ke zhoršování tlaku, abychom zabránili šíření plynu dále do komory. Příklad je zobrazen
na obrázku 2.1.
Obrázek 2.1: Diferenciální čerpání UHV komory.
Rotační (olejová) vývěva je typickým zařízením pro hrubé čerpání (první fáze) na
tlak kolem 10−1 Pa. Pracovní princip rotační vývěvy spočívá v periodickém zvětšování a
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zmenšování pracovního prostoru při němž se periodicky mění i tlak. Rotační vývěva je
lopatková (lamelová), která čerpá změnou pracovního objemu mezi válcovou skříní, ex-
centricky uloženým rotorem a výsuvnými lopatkami, nebo s kroužícím (kolujícím) pístem,
kde je pracovní objem vytvořen mezi skříní, kroužícím pístem a výkyvně uloženou vý-
suvnou přepážkou. Způsob práce rotační vývěvy vysvětluje proč je čerpání rozděleno do
dvou fází. Rotační vývěva pracuje dobře, když je tlak dost vysoký.
Kryogenní vývěva je založena na principu kondenzace plynů a par na chladnějších
plochách a slouží k tvorbě vyššího vakua (druhá fáze čerpání). Tvorba kondenzátů způsobí,
že velký počet molekul plynu zůstává na studených stěnách a dochází tak k čerpání plynu
ve vakuové komoře.
Turbomolekulární vývěva je další možností, jak čerpat druhou fázi (10−1 až 10−8 Pa).
Rotor vývěvy sestává z protichůdně seskládaných lopatek, jež udělují molekulám hybnost
a způsobují tok plynu. Lopatky jsou poskládány tak, aby nasátá molekula již nebyla
propuštěna zpět. Aby bylo čerpání efektivní, rychlost rotoru musí být velmi vysoká. To v
praxi znamená až 80000 otáček za minutu.
Iontová vývěva může být rovněž provozována až po dosažení nižšího tlaku (10−1 Pa).
Reziduální plyn je ionizován výbojem, který je způsoben vysokým napětím mezi anodou
a katodou. Ionizační pravděpodobnost je dále zvýšena magnetickým polem, které nutí
elektrony letět po spirálách a urazit tak delší dráhu. Jakmile vzniklé ionty narazí na Ti
katodu, mohou se do ní buď zavrtat a nebo s ní chemicky reagovat. Navíc je takto Ti
odprašován a deponován na stěny vývěvy, kde může reagovat s reziduálním plynem a
zlepšit efekt čerpání. Iontová vývěva neodstraňuje reziduální plyn ze systému, nýbrž ho
váže tak, aby už nepřispíval k tlaku v komoře. Proud poskytovaný zdrojem vysokého
napětí je úměrný tlaku ve vakuové komoře. Iontová vývěva tak může být použita také k
odhadu tlaku v komoře. Iontová vývěva může být použita při tlacích v rozmezí 10−1 a
10−9 Pa.
2.1.2 Vypékání
Abychom zlepšili vakuum během krátkého času, je nutné provést tzv. vypečení vakuové
aparatury. V průběhu vypékání je systém ohříván na 100-200 ◦C po delší časový úsek
(asi 24 hodin). Zahřívání způsobí rychlejší odstranění adsorbovaných molekul ze stěn
vakuové aparatury. Tyto molekuly jsou z největší části tvořeny vodou. Proces vypékání
činí práci s UHV komorou časově náročnou a vyžaduje, aby všechny součásti aparatury
byly přizpůsobeny práci za zvýšené teploty po delší dobu.
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2.1.3 Měření tlaku
Piraniho vakuoměr se užívá k měření tlaku v první fázi čerpání. Princip tohoto za-
řízení spočívá v měření odporu zahřátého drátu uvnitř vakuové komory. Odpor závisí na
teplotě drátu. Při vyšších tlacích bude drát více chlazen kolizemi s molekulami plynu. Se
snižujícím se tlakem se tento chladící mechanismus stává méně efektivním a teplota drátu
se zvyšuje. Odpor drátu je tedy funkcí tlaku. Piraniho vakuoměr pracuje při tlacích do
10−1 Pa.
Ionizační vakuoměr lze užít k měření nižších tlaků. Žhavené vlákno emituje elektrony,
které jsou urychlovány uvnitř válcové klece. Elektrony v této kleci naráží na molekuly
reziduálního plynu a ionizují je. Ionty jsou zachycovány drátem uprostřed klece. Tlak
v komoře určíme z proudu iontů měřeného na drátu. Problémem je, že citlivost měrky
je závislá na chemické povaze reziduálního plynu. Iontová měrka může být použita k
měření tlaků mezi 10−2 a 10−9 Pa. Omezení tohoto intervalu ze spodu je způsobeno jevem,
kdy elektron narazí na klec za vzniku fotonu, který následně způsobí emisi elektronu z
centrálního drátu. I když je tento jev velmi nepravděpodobný, při velmi nízkých tlacích
dominantně přispívá k měřenému proudu.
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2.2 Metody zkoumání morfologie a struktury
2.2.1 Rastrovací elektronová mikroskopie
Rastrovací elektronová mikroskopie, z anglického Scanning Electron Microscopy (SEM),
byla vynalezena Manfredem von Ardenneem v roce 1937. SEM slouží především k zobra-
zování a analýze morfologie povrchů vzorků.
Princip
Obrázek 2.2: Schéma rastrovací elektronové mikroskopie [25].
Obrázek 2.2 ilustruje princip rastrovací elektronové mikroskopie. V typickém SEM jsou
elektrony emitovány z katody a jsou urychleny na anodu. Jako zdroj elektronů užíváme
většinou wolfram pro jeho nejvyšší bod tání, což umožňuje tepelnou emisi elektronů.
Elektrony však mohou být také emitovány pomocí silného pole.
Svazek elektronů, který má obvykle energii v intervalu od několika stovek eV až po
30 keV, je pomocí dvou čoček fokusován do stopy velikosti řádově desítek nm. Svazek
prochází dvojicí rastrovacích cívek nebo vychylovacích desek, jež se obvykle nacházejí v
objektivu mikroskopu, a které umožňují vychylování svazku v horizontálním i vertikálním
směru. Takto lze na povrchu vzorku ostřit a rastrovat přes obdélníkovou plochu.
Dopadající primární svazek interaguje s povrchem vzorku. Elektrony ztrácejí energii
opakovanými rozptyly a absorpcemi v objemu tvaru kapky. Tento objem se nazývá in-
terakční a jeho hloubka pod povrchem je od méně než 100 nm do asi 5µm. Interakční
objem závisí na energii dopadajících elektronů, chemickém složení vzorku a na jeho hus-
totě. Energiová výměna mezi primárním svazkem elektronů a vzorkem způsobuje emisi
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sekundárních elektronů a emisi elektromagnetického záření. Tento signál je detekován a
zpracován za účelem vytvoření obrazu povrchu pomocí elektroniky mikroskopu. Takovým
způsobem dosáhneme zvětšení až 650000×. Výsledný obraz pozorujeme na obrazovce.
2.2.2 Rastrovací tunelová mikroskopie
Rastrovací tunelová mikroskopie, z anglického Scanning Tunnelling Microscopy (STM),
je jednou z novějších metod neoptické mikroskopie, kterou užíváme ke studiu povrchové
struktury a morfologie. Byla vynalezena v roce 1981 Gerdem Binnigem a Heinrichem
Röhrerem ve švýcarských laboratořích IBM v Curychu. Za tento objev jim byla v roce
1986 udělena Nobelova cena.
Princip
Tato technika je založena na měření tunelovacího proudu, který teče mezi vzorkem a ostrou
sondou po přiložení kladného nebo záporného napětí. Sondou obvykle bývá wolframový
drát, jehož hrot je tvořen pouze jedním atomem. Tunelovací jev lze vysvětlit pomocí
kvantové mechaniky. Závislost tunelovacího proudu na vzdálenosti je dána vztahem
It ∝ exp (−2κd), (2.1)
kde vzdálenost d mezi vzorkem a sondou obvykle bývá několik angstrémů a κ je konstanta.
Z této rovnice plyne, že změna vzdálenosti d o 1 A˚ způsobí až desetinásobnou změnu
tunelovacího proudu. Typické hodnoty tunelovacího napětí jsou v intervalu od několika
mV až k jednotkám V a tunelovacího proudu v intervalu od 0,1 do 10 nA.
Obrázek 2.3: Schéma rastrovací tunelové mikroskopie [26].
Jak je možno vidět na obrázku 2.3, sonda je uchycena na piezoelektrickém převod-
níku, tzv. piezoelectric transducer (PET). Přiložením napětí na elektrody PET dosáh-
neme velmi malých posuvů. Řídicí jednotka STM užívá těchto posuvů a řídí sondu tak,
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aby v průběhu rastrování nad povrchem byla její vzdálenost od povrchu a tunelovací
proud konstantní. Toto nazýváme mód konstantního proudu. Napětí přivedené na osu
z piezokrystalu, které je nutné k zachování konstantní velikosti tunelovacího proudu, je
zaznamenáváno a zobrazováno jako obraz povrchové topografie. Tímto způsobem jsme
schopni dosáhnout i atomárního rozlišení. Je však nutné mít stále na paměti, že STM
neměří přímo topografii zkoumaného povrchu, nýbrž lokální hustotu elektronových stavů
(z anglického local density of states (LDOS)), které určují výslednou velikost tunelova-
cího proudu. Proto zkoumaný vzorek musí být vodivý (nebo alespoň polovodivý), protože
izolanty nemají žádné dostupné energiové stavy nutné pro vznik tunelovacího proudu.
2.2.3 Mikroskopie atomárních sil
Mikroskopie atomárních sil, z anglického Atomic Force Microscopy (AFM), stejně jako
metoda STM, zkoumá povrchovou strukturu, a to na základě silové interakce mezi sondou
(hrotem) a vzorkem, který, narozdíl od STM, nemusí být vodivý. AFM byla vynalezena
v roce 1986 týmem R. Binniga a H. Röhrera z laboratoří IBM v Curychu.
Princip
AFM využívá k detekci působení povrchových potenciálových polí průhyb, či změnu rezo-
nanční frekvence raménka s ostrým hrotem na konci, které se v anglické odborné literature
označuje termínem cantilever. Raménka mají nejčastěji tvar písmene A nebo tvar obdél-
níku a jsou integrována na nosné destičce. Při použití optické metody detekující výchylku
raménka se svrchní stěna pokrývá odraznou vrstvou. Hrot má kónický nebo pyramidální
tvar a je spolu s raménkem vyroben vetšinou z křemíku nebo nitridu křemíku. Velmi
důležitými parametry jsou poloměr křivosti konce hrotu a vrcholový úhel hrotu.
Konstrukce AFM mikroskopu je prakticky totožná s konstrukcí mikroskopu STM.
Odlišný je pouze způsob detekce výchylky raménka. Zatímco u STM se měří tunelovací
proud, většina atomárních mikroskopů využívá optické metody pro detekci výchylky ra-
ménka. Laserový svazek se fokusuje na konec raménka. Odtud se odráží do kvadrantového
fotodetektoru, který v závislosti na změně polohy stopy laseru detekuje změnu výchylky
raménka (obr. 2.4).
Podle typu interakce, rozlišujeme u mikroskopu AFM tyto dva pracovní módy použí-
vané při rastrování povrchu:
Kontaktní mód: Hrot je přiveden do těsné blízkosti vzorku, kde na něj působí převažu-
jící odpudivá síla. Hrot je v kontaktu se vzorkem a celková síla, která působí mezi
hrotem a vzorkem se pohybuje řádově od 1000 do 10 nN. Protože je tato interakční
síla relativně dost velká, je vhodné použít raménko s malou tuhostí, aby hrot neničil
vzorek. V kontaktním režimu AFM existují také dva zobrazovací režimy, které jsou
paralelou módům u STM:
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Obrázek 2.4: Schéma mikroskopie atomárních sil [28].
• Režim konstantní síly : v tomto režimu zpětnovazební smyčka reguluje polohu
vzorku vůči hrotu tak, aby udržela konstantní prohnutí raménka. Skutečná
výška rastrovaného povrchu je potom úměrná napětí na piezomanipulátoru
potřebnému k udržení konstantní síly.
• Režim konstantní výšky : v režimu konstantní výšky je během rastrování zpět-
novazební smyčka odpojena. Výsledná topografická data jsou generována fo-
todetektorem detekujícím odchylku raménka od rovnovážné polohy, která je
způsobená proměnnými silovými poměry mezi hrotem a vzorkem v důsledku
změny výšky vzorku.
Bezkontaktní mód: V bezkontaktním módu je hrot přiveden do blízkosti vzorku, tak
aby na něj začala působit přitažlivá síla. Celková síla působící mezi hrotem a vzor-
kem se pohybuje řádově v pN a je téměř nemožné ji detekovat prohnutím raménka.
Proto byly vyvinuty dostatečně citlivé detekční metody založené na principu změny
rezonanční frekvence kmitajícího raménka s hrotem. Mimo oblast pritažlivých sil
rozkmitáme raménko na frekvenci blízké rezonanční frekvenci a přiblížíme ke vzorku.
V určité vzdálenosti od vzorku začne působit na hrot van der Waalsova síla, která
sníží efektivní rezonanční frekvenci, což způsobí změnu amplitudy kmitání a fázový
posuv vůči budícímu signálu. Detekcí těchto změn můžeme určit topografii povrchu
vzorku.
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2.2.4 Difrakce pomalých elektronů
Difrakce pomalých elektronů, z anglického Low Energy Electron Diffraction (LEED), je
velmi důležitým nástrojem pro pozorování struktury na površích a její kvalitu. Tento
experiment byl poprvé proveden na krystalech Ni pány Davissonem a Germerem a byl
publikován v roce 1927.
Princip
Aparatura LEEDu má dvě hlavní části, které jsou zobrazeny na obrázku 2.5. Elektronové
dělo, které produkuje monochromatický svazek elektronů (přibližně 10-200 eV) a detekční
systém tzv. Retarding Field Analyzer (RFA), který detekuje pouze elasticky rozptýlené
elektrony. RFA je tvořen čtyřmi kovovými mřížkami (elektrodami) na různých potenciá-
lech a fluorescentním stínítkem, jak je také vidět na obrázku 2.5. První mřížka, směrem
od vzorku, je na nulovém potenciálu, aby zajistila nulové pole v okolí vzorku. Na dru-
hou mřížku je přiloženo tzv. brzdné napětí. Toto napětí je o trochu nižší než kinetická
energie elektronů opouštějících dělo. Tím odrazíme téměř všechny neelasticky rozptýlené
elektrony. Elasticky rozptýlené elektrony prochází další mřížkou, která je opět na nulo-
vém potenciálu a jsou urychleny na fluorescentní stínítko, na které je přivedeno vysoké
kladné napětí. Za stínítkem je okno, kterým je pomocí CCD kamery obraz převeden a
zaznamenán do počítače. Relativní pozice bodů difrakčního obrazce na stínítku odhalují
krystalografickou strukturu na povrchu. Se změnou energie dopadajícího svazku elektronů
se mění i difrakční obrazec. Z intenzity difrakčního obrazce jako funkce energie dopadají-
cího svazku lze říci mnohé o povrchových rekonstrukcích.
Obrázek 2.5: Schéma difrakce pomalých elektronů.
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2.3 Metody zkoumání chemického složení
2.3.1 Rentgenová fotoelektronová spektroskopie
Pomocí rentgenové fotoelektronové spektroskopie, z anglickéhoX-ray Photoelectron Spectroscopy
(XPS), jsme schopni získat informace nejen o chemickém složení povrchu, ale i o vazbách
atomů ke svému okolí. Metoda také umožňuje určit tloušťku velmi tenkých vrstev.
Princip
Princip rentgenové fotoelektronové spektroskopie je ilustrován obrázkem 2.6. Rentgenové
záření emitované rentgenovým zdrojem dopadá na vzorek. Fotony tohoto záření pronikají
do hloubky několika mikrometrů pod povrch vzorku a v celé povrchové oblasti vzorku
mohou být absorbovány atomy, které se zde nacházejí. Energie absorbovaného fotonu je
předána vnitřnímu elektronu, který je následně z atomu emitován s kinetickou energií,
která je rovna rozdílu energie fotonu a vazebné energie elektronu v atomu. Fotoelektrony
vznikající v povrchových oblastech, tj. v hloubce do několika nm, mohou vzorek opustit a
být detekovány. Rozdělení jejich kinetických energií měříme hemisférickým analyzátorem.
Celé zařízení, analyzátor i zdroj, je umístěno v ultravakuové aparatuře, protože pro jeho
správnou funkci je nutný tlak menší než 10–5 Pa.
Obrázek 2.6: Schéma rentgenové fotoelektronové spektroskopie [27].
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2.3.2 Spektroskopie Augerových elektronů
Pomocí spektroskopie Augerových elektronů, z anglického Auger Electron Spectroscopy
(AES), jsme schopni určit chemické složení povrchu. Augerův jev byl objeven v roce 1923
Pierrem Victorem Augerem (1899-1993). Ten při fotoemisních experimentech pozoroval
elektrony s kinetickou energií nezávislou na dopadajícím rentgenovém záření.
Princip
Obrázek 2.7: a)Ionizovaný stav atomu; b)emise rentgenového záření; c)emise Augerova
elektronu.
Proces začíná u díry po emitovaném elektronu ve vnitřní energiové hladině atomu. Označme
tuto hladinu EA (viz. obr. 2.7(a)). Tato díra je zaplněna elektronem z vyšší energiové hla-
diny EB. Takto vzniklá energie je uvolněna při emisi elektronu z energiové hladiny EC
(obr. 2.7(c)). Výsledná kinetická energie tohoto Augerova elektronu je dána rovnicí
Ekin = EA − EB − EC − Φ, (2.2)
kde Φ je výstupní práce elektronu.
Důležitým atributem metody AES je, že není podstatné, jakým způsobem vyrazíme
elektron z vnitřní hladiny atomu. Emise elektronu z vnitřní slupky můžeme v praxi dosáh-
nout například bombardováním vzorku elektrony o kinetické energii 2-3 keV. Emitovaný
elektron může být nahrazen elektronem z vyšší energiové hladiny. Energie uvolněná při
takovém přechodu je rovna rozdílu energiových hladin a musí být spotřebována buď na
emisi Augerova elektronu nebo fotonu rentgenového záření (obr. 2.7(b)). Prvky s nižší
atomovou hmotností jsou náchylnější k Augerově emisi. Naopak, prvky s vyšší atomovou
hmotností spíše vyzáří rentgenové záření. Augerovy elektrony jsou detekovány energiovým




Díky ultra-vysokému vakuu umíme udržet vzorek čistý po dlouhou dobu. Otázkou však
zůstává, jak připravit čistý vzorek? Pro tyto účely existují různé metody. Mezi ty nejběž-
nější patří:
• štěpení krystalu (tzv. cleavage),
• krátkodobé žíhání (tzv. flashing),
• bombardování povrchu těžkými ionty (tzv. sputtering),
• chemické čištění,
• užití povrchu jiného materiálu pro růst tenké vrstvy.
Štěpení krystalu: Je to velmi elegantní způsob, jak dostat čistý povrch. Tato metoda
však může být použita pouze na materiál, který má přirozené roviny štěpení. Příkla-
dem takových materiálů mohou být některé polovodiče, vrstvené grafitové nebo supra-
vodivé směsi stejně jako molekulární krystaly s pouze van der Waalsovou vazbou (např.
fcc C60). Nevýhodou zůstává fakt, že příprava nového vzorku vyžaduje nové štěpení a
většina vzorků může být štěpena pouze jednou. Dalším potenciálním problémem je, že
štěpený povrch může být tvořen metastabilní strukturou. Takový povrch je pak náchylný
k rekonstrukcím. V neposlední řadě je zde problém některých nestabilních vzorků, a sice
odpařování některých složek z čerstvě štěpeného povrchu.
Krátkodobé žíhání: Některé materiály mohou být vyčištěny cyklem prudkých ohřevů
(žíhání) a ochlazení. Mezi ně patří v první řadě Si, dále kovy Mo a W. Bohužel, teplota
vyžadovaná pro čištění vzorku většiny materiálů leží nad jejich bodem tání a dokonce i
ohřev pod teplotu tání může způsobit poškození krystalu (změnu stechiometrie).
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Bobardování ionty: Odprašování vzorku svazkem iontů má, zvláště pro kovy, velmi
široké uplatnění. Takto je možné vyčistit povrch, avšak za cenu velkého poškození. Toto
poškození často může být opraveno žíháním. Žíháním však také aktivujeme difuzi nečistot
uvnitř vzorku a jejich možnou migraci na povrch. V takovém případě je nutné vzorek opět
bombardovat ionty a následně žíhat. Abychom získali čistý povrch vzorku, je obvykle
nutné provést několik cyklů iontového odprašování a žíhání. Problém může nastat při
čištění směsí, protože některé prvky mohou být snadněji odstranitelné než ostatní. To
vede k tvorbě stechiometricky odlišného vzorku.
Chemické čištění: Vzorek může být rovněž vyčištěn chemickou reakcí.
• In-situ: Znečištění uhlíkem může být odstraněno žíháním vzorku v atmosféře O2
za nízkého tlaku. Tak dojde k tvorbě CO, který desorbuje z povrchu. Zbylý kyslík
odstraníme pomocí vodíku za vzniku H2O, jež také desorbuje.
• Ex-situ: SiO2 může být z povrchu Si odstraněno leptáním kyselinou fluorovodíkovou.
3.2 Oxidace
Oxidací rozumíme expozici vzorku určitému tlaku O2 (až 10−4 Pa) na určitý čas. Oxidace
může probíhat jak za pokojové, tak i zvýšené teploty. Množství kyslíku dopadajícího na
povrch udáváme v jednotkách Langmuir (L). Přesnou definici vyjadřuje vztah
1L = 10−6Torr · s. (3.1)
3.3 Depozice
Pro tvorbu tenkých vrstev na čistém nebo oxidovaném povrchu vzorku používáme ter-
mální depozice (TO) z efúzních cel značky Omicron. Materiál (Fe, Co, Ga, atp.) je ve
tvaru tyčinky (nebo je umístěn v kalíšku) a je bombardován svazkem urychlených elek-
tronů. Takto dochází k odpařování materiálu. Odpařený materiál prochází elektrodami,
které ho zbaví iontů, jež by mohly povrch vzorku poškodit. Nejdříve deponujeme mate-
riál na tzv. quartz krystal, pomocí kterého jsme schopni určit deposiční rychlost. Jakmile
známe rychlost, nahradíme quartz krystal vzorkem.
Zahříváním deponovaného materiálu dochází také k ohřevu jeho okolí a desorbci ne-
čistot, které by mohly výrazně ovlivnit výsledný povrch vzorku. Proto, abychom předešli
desorbci nečistot, musíme toto okolí ochlazovat (pomocí vody, tekutého dusíku, atp.).
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3.4 Litografie elektronovým svazkem
Litografie elektronovým svazkem, z anglického Electron Beam Lithography (EBL), umož-
ňuje tvorbu povrchových struktur s rozměry v řádu až desítek nanometrů.
Princip
Princip metody ilustruje obrázek 3.1. Dle požadavku na výslednou strukturu se na sub-
strát s funkční vrstvou nanese pozitivní (obr. 3.1(a)) nebo negativní (obr. 3.1(b)) rezist.
Ten je pak vystaven zfokusovanému elektronovému svazku s energiemi v řádu desítek keV,
který rastruje po povrchu vzorku a exponuje definovanou strukturu. Vyvolání exponova-
ného rezistu umožní leptat pouze požadovanou strukturu funkční vrstvy. Odstraněním
zbytku rezistu vytvoříme výslednou strukturu funkční vrstvy a substrátu.
Obrázek 3.1: Princip litografie elektronovým svazkem. Tvorba struktur pomocí pozitiv-
ního (a) nebo negativního (b) rezistu.
Rozlišení
Vlastní rozlišení elektronového svazku je mnohem vyšší než u optické litografie, což je dáno
tím, že energie elektronů je cca o 3 řády vyšší než fotonů. Rozlišení je dáno rozptylovými
jevy při interakci elektronů s pevnou fází (rezist, pracovní vrstva, substrát). Laterální
rozlišení závisí na energii elektronů.
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Kapitola 4
Chování a oxidace gallia na Si(100)
Tato studia vzbuzují velký zájem díky množství uspořádaných struktur, které na rekon-
struovaném povrchu Si(100) vznikají při pokrytí Ga do 1ML a za zvýšené teploty. Při
pokrytích do 0,5ML včetně tvoří Ga adatomy na povrchu řady. Se zvyšujícím se pokrytím
se za zvýšené teploty začnou na povrchu tvořit klastry.
4.1 Povrch Si(100)
Objemový křemík má diamantovou strukturu. Protože jde o polovodič, na jeho povrchu
vznikají rekonstrukce. Obrázek 4.1 zobrazuje čistý nerekonstruovaný, (2 × 1) a c(4 × 2)
rekonstruovaný povrch Si(100). Pro naše účely bylo vždy použito (2×1) rekonstruovaného
povrchu (obr. 4.1(b)). Atomy z nejsvrchnější vrstvy takto rekonstruovaného povrchu tvoří
dimery podél směru [011]. Každý atom Si z horní vrstvy má čtyři vazby. Dvě z nich jsou
saturovány druhou vrstvou. Třetí je s atomem, se kterým tvoří povrchový dimer. Poslední
z vazeb, která je namířena do dimerového meziřadí, zůstává nezaplněna. Meziřadí tedy
tvoří jakási nukleační centra pro adsorbáty.
Bylo zjištěno, že za pokojové teploty jsou tyto povrchové dimery neustále v pohybu a
jednotlivé atomy vůči sobě kmitají nahoru a dolů. Tento jev se dá vysvětlit tím, že atomy
se neustále snaží kompenzovat nezaplněnou vazbu a předávají si elektron. Frekvence těchto
kmitů však neumožňuje abychom tento jev pozorovali pomocí metod LEED nebo STM. Je
ho však možno vidět pomocí XPS. Ochladíme-li tento povrch, zastavíme kmitavý pohyb
a struktura zůstane uspořádaná ve formě asymetrických dimerů c(4× 2) (obr. 4.1(b)).
4.2 Povrchové fáze Ga na Si(100)
Na (2 × 1) rekonstruovaném povrchu Si(100) vzniká při pokrytí Ga do 1ML množství
povrchových struktur. Při zvýšených teplotách roste Ga na povrchu uspořádaně a pokrytí,
při kterém začíná růst klastrů, je závislé na teplotě. Při pokrytích do 0.5ML se na povrchu
s rostoucím pokrytím objevují struktury (2 × 3), (2 × 5) a (2 × 7). Dosáhne-li pokrytí
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Obrázek 4.1: Povrch Si(100): a) nerekonstruovaný povrch Si(100)-(1 × 1); b) symetrické
dimery Si(100)-(2× 1); c) asymetrické dimery Si(100)-c(4× 2).
0,5ML, pak se na povrchu vytvoří struktura (2 × 2), kdy jsou volné povrchové vazby Si
zcela zaplněny Ga. Tyto struktury, do 0,5ML včetně, jsou tvořeny střídajícími se řadami
Ga a Si dimerů. Depozicí dalšího Ga za zvýšené teploty začnou vznikat Ga klastry. S
rostoucím pokrytím se pak zvyšuje uspořádání klastrů na povrchu, a to až k pokrytí
0,8ML Ga, kdy struktura (8× 5) vykazuje nejpravidelnější rozdělení klastrů na povrchu.
Zvýšíme-li dále pokrytí na 1ML, na povrchu se opět objeví struktura (2 × 1), přičemž
počet atomů Ga bude roven počtu povrchových atomů Si. Povrch substrátu, který leží
pod Ga strukturou, zůstává nezměněn, tedy Si(100)-(2× 1) [7].
Vznik a struktura povrchové fáze však není závislá pouze na velikosti pokrytí, ale
i na teplotě. Nadeponujeme-li Ga na povrch při pokojové teplotě, žádnou uspořádanou
strukturu na povrchu neuvidíme. Ga zde vytvoří amorfní vrstvu. Teprve až dalším žíhá-
ním, dojde k povrchovému uspořádání Ga. Z tohoto hlediska tedy lze závislost tvorby
povrchových fází Ga rozdělit na závislost na pokrytí a na teplotě.
4.2.1 Závislost na pokrytí Ga
Pokrytí do 0,15ML
Při velmi nízkých pokrytích vytvářejí atomy Ga na rekonstruovaném povrchu Si(100)
dimery, které se nalézají v chemicky aktivních regionech mezi řadami dimerů Si. Tyto Ga
dimery jsou vázány k dimerům Si, čímž je snaze o zaplnění poslední vazby povrchových
atomů Si učiněno za dost. Si dimery tak přestanou kmitat a rekonstrukce na povrchu
Si(100) se symetrizuje na strukturu (2× 1).
Ga dimery bývají vzhledem k Si dimerům spíše rovnoběžné. V některých případech
mohou dimery Ga být na dimery Si kolmé. Tento případ je však energeticky méně pravdě-
podobný [10]. Způsob tvorby Ga dimerů umožňuje adatomům držet přirozenou trojčetnou
koordinaci vždy s jedním Ga atomem vazáným k druhému a dalším dvěma povrchovým
atomům Si.
Pokrytí od 0,33 do 0,5ML
Při depozici gallia od 0,33 do 0,5ML budou dopadající atomy Ga tvořit opět dimery a ty
budou vyplňovat prostor mezi řadami Si dimerů. Na povrchu tak budou vznikat řady Ga
4.2. POVRCHOVÉ FÁZE GA NA SI(100) 23
dimerů. Tyto Ga řady začínají obvykle růst na defektech, které na povrchu Si(100) tvoří
převážně molekuly vody [11]. Rozestupy a periodicita jednotlivých Ga řad je pak dobře
definována. Toto chování je pro atomy Ga nevýhodnější z hlediska energie.
0,33ML Ga: Nejdříve na povrchu vznikne struktura (2 × 3) při pokrytí 0,33ML Ga.
Tu ilustruje obrázek 4.2. Šedé kuličky přísluší atomům substrátu Si(100)-(2× 1). Dimery
gallia jsou rovnoběžně s dimery křemíku a jsou znázorněny oranžově. Elementární buňka
Ga struktury je znázorněna žlutě.
Obrázek 4.2: Struktura (2× 3).
0,38ML Ga: Při pokrytí 0,38ML se objeví struktura (2 × 5). Ta je zobrazena obráz-
kem 4.3. Příslušná elementární buňka této struktury je znázorněna žlutě.
Obrázek 4.3: Struktura (2× 5).
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0,43ML Ga: Dalším zvýšením pokrytí na 0,43ML vznikne struktura (2× 7). Ta je na
obrázku 4.4. Elementární buňka této struktury je znázorněna žlutě.
Obrázek 4.4: Struktura (2× 7).
0,5ML Ga: Jakmile dosáhne pokrytí 0,5ML, objeví se struktura (2 × 2) (obr. 4.5).
Elementární buňka této struktury je znázorněna žlutě. Je vidět, že touto strukturou jsou
zaplněny všechny povrchové vazby Si.
Obrázek 4.5: Struktura (2× 2).
Pokrytí nad 0,5ML
Zvýšíme-li pokrytí Ga nad 0,5ML, na STM měřeních budeme pozorovat povrchové fáze
(8×n), kde n = 3, 4 a 5. Pomocí metody LEED však při pokrytí 0,8ML budeme pozorovat
nesouměrnou strukturu vykazující (8× 1) symetrii [8].
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4.2.2 Závislost na teplotě
Jak už bylo řečeno, povrchové fáze Ga na Si(100)-(2×1) nezávisí pouze na pokrytí galliem,
ale také na teplotě povrchu. Obrázek 4.6 zobrazuje obrázky STM po depozici 0,8ML Ga
a následným žíháním při 350, 400, 450, 560 a 590 ◦C po dobu 10 minut.
Obrázek 4.6: STM obrázky vzorku 0,8ML Ga na Si(100) žíhaného 10 minut při různých
teplotách [8]. Teploty, tunelovací proudy a napětí jsou zobrazeny na jednotlivých obráz-
cích.
Struktura (2× 2)
Z obrázku 4.6(a) je patrno, že vyžíhání vzorku při teplotě 350 ◦C vede ke vzniku Ga fáze
(2× 2), kterou lze obvykle pozorovat při pokrytích menších než 0,5ML. Dále jsou patrny
nepravidelně rozmístěné Ga klastry (nejsvětlejší oblasti). Fáze (2 × 2) je tvořena dimery
Ga, které jsou rovnoběžné s dimery Si původního povrchu Si(100)-(2× 1). Dimery Ga se
nalézají v chemicky aktivních regionech mezi řadami dimerů Si.
Na obrázku 4.6(a) je rovněž vidět, že klastry Ga se koncentrují spíše na hranicích
teras. To může být vysvětleno vyšší vazebnou energií Ga na hranicích než na terasách
samotných. Dále, porovnáním výšek klastrů a povrchu lze předpokládat, že povrch se
strukturou (2× 2) je tvořen 0,5ML Ga a zbylých 0,3ML Ga tvoří neuspořádané klastry
[8].
Struktura (5× 2)
Na obrázku 4.6(b) lze pro teplotu 400 ◦C pozorovat tři typy obdélníkových ostrůvků.
Podrobnější průzkum ostrůvků ukázal, že se skládají z různých kombinací jediného ob-
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délníkového klastru, jehož strany jsou dlouhé přibližně 2,1 a 0,8 nm. Protože mřížková
vzdálenost mezi atomy Si(100) 〈110〉 je 0,38 nm, můžeme říci, že se jedná o strukturu
(5× 2). Ačkoliv jsou tyto obdélníkové klastry lokálně uspořádány, na povrchu jsou rozdě-
leny nepravidelně.
Struktura (8× 5)
Žíháním vzorku při 450 ◦C zapříčiníme vznik povrchové fáze se strukturou (8× n), kde n
= 4 a 5. Fáze (8 × n) vykazuje pole obdélníkových klastrů (obr. 4.6(c)), jejichž svrchní
vrstva je tvořena čtyřmi atomy Ga a druhá vrstva sestává z jednotky (8 × n) [8]. Tato
pole jsou jen částečně uspořádána, netvoří řady a vykazují mnoho defektů, když chybí
jeden nebo více atomů Ga ze svrchní vrstvy.
Zvýšením teploty žíhání na 560 ◦C dosáhneme lepšího povrchového uspořádání polí,
jak také zobrazuje obrázek 4.6(d). Pole jsou vzájemně rovnoběžná a rostou ve směru [110]
Si substrátu. Rovněž se zvýší lokální uspořádání uvnitř klastrů (8 × n). Z obr. 4.6(d) je
jasně vidět, že pole vykazují periodicitu a jsou tvořena Ga klastry (8× 5).
Obnovená struktura (2× 2)
Dalším zvýšením teploty žíhání na 590 ◦C po 10 minut se atomy Ga začnou odpařovat
z povrchu, což vyústí v rekonstrukci povrchové fáze na (2 × 2) (obr. 4.6(e)). Z uvede-
ného obrázku můžeme rovněž pozorovat, že zatímco většina povrchové fáze se procesem
redimeryzace opět přemění na (2× 2), část stále vykazuje strukturu (8× 5).
Je zřejmé, že dalším zvýšením času žíhání dosáhneme úplné přeměny na strukturu
(2 × 2) a s odpařujícím se Ga pak také struktur (2 × 7), (2 × 5), (2 × 3) až nakonec se
odpaří všechno Ga a povrch bude tvořen pouze Si(100)-(2× 1).
4.2.3 Fázové přechody
Nyní uvažujme o fázových přechodech, které se vyskytují na povrchu Si(100) po depozici
0,8ML Ga a s následným žíháním při různých teplotách. Jak už bylo zmíněno v před-
chozím odstavci 4.2.2, vyžíhání vzorku při 350 ◦C po dobu 10 minut vede ke vzniku fáze
(2× 2). Tento proces lze popsat rovnicí
Si(2× 1) + 0, 8ML Ga −→ 0, 5ML Ga(2× 2) + 0, 3ML Ga(klastry). (4.1)
Zvýšíme-li teplotu na 400 ◦C, rekonstruovaná fáze (2× 2) s Ga klastry se přemění ve
fázi (5 × 2). Tato teplota způsobí zvýšení střední volné dráhy Ga adatomů, což umožní
Ga atomům difundovat z klastrů a vytvořit další vrstvu Ga (rov. (4.2)). Důsledkem je
částečné uspořádání struktury klastrů (5 × 2). Klastry jsou sice lokálně uspořádány, na
povrchu je však jejich uspořádání převážně náhodné.
0, 5ML Ga(2× 2) + 0, 3ML Ga(klastry) −→ 0, 8ML Ga(5× 2) (4.2)
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Zvýšení teploty na 450 ◦C nevede k lepšímu povrchovému uspořádání klastrů (5× 2),
ale k tvorbě nové částečně uspořádané fáze s klastry (8×n), kde n = 4 a 5. To lze vyjádřit
rovnicí
Ga(5× 2) −→ Ga(8× n). (4.3)
Další zvyšování teploty způsobuje zlepšování uspořádání fáze (8 × n), přičemž s ros-
toucí teplotou začíná převládat struktura (8× 5). Dosažením teploty 560 ◦C dosáhneme i
rovnoměrné struktury s povrchovým uspořádáním klastrů (8 × 5). Z toho plyne, že fáze
(5× 2) je spíše metastabilní.
Následující fázová závislost na obrázku 4.7 ilustruje tyto fázové přechody po depozici
0,8ML Ga.
Obrázek 4.7: Fázová závislost pokrytí Ga na teplotě žíhání.
4.3 Oxidace
Adsorpce Ga na (2× 1) rekonstruovaný povrch Si(100) vede ke vzniku uspořádaných Ga
struktur (2× 3), (2× 5), (2× 7), (2× 2) a (8× n), a to při zvýšených teplotách a pokrytí
do 1ML, jak ilustruje fázový diagram na obrázku 4.7. Studium oxidace povrchových fází
Ga na Si(100) zatím nebylo provedeno. Srovnáme-li však chování povrchu Ga/Si(111) [12]
s Ga/Si(100), můžeme dojít k následujícím závěrům a předpokladům.
Při pokrytí 0,5ML se na povrchu Si(100) vytvoří struktura (2 × 2). Ta je tvořena
střídajícími se řadami Si a Ga dimerů (obr. 4.5 na str. 24). Všechny volné vazby Si jsou
saturovány atomy Ga a dochází tak k pasivaci Si povrchu. To znamená, že vystavíme-
li povrch Ga/Si(100) kyslíkové atmosféře při pokojové teplotě, můžeme očekávat menší
reaktivitu povrchu Si než v případě povrchu s menším Ga pokrytím nebo čistého Si. Díky
tomuto stavu se na povrchu nejdříve začínají oxidovat řady Ga dimerů. Je známo, že Ga
tvoří oxidy ve formě stabilního Ga2O3 nebo nestabilního Ga2O. Při pokrytích Ga menších
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než 0,5ML nebo zvýšením teploty se působením kyslíku oxidují i povrchové atomy Si.
Tloušťka takového oxidu je v řádu jednotek monovrstev.
Zahřátím oxidovaného povrchu na teplotu kolem 300 ◦C dosáhneme desorpce oxidu
Ga z povrchu. Na povrchu substrátu tak zůstanou oxidované řady Si dimerů. Zvýšíme-li
teplotu žíhání na asi 670 ◦C, pak dojde také k desorpci oxidu Si.
Kapitola 5
Experimentální studie oxidace Ga
struktur na Si(100)
Jak bylo uvedeno výše, rekonstruovaný povrch Si(100)-(2 × 1) má strukturu s dimery
na povrchu (obrázek 4.1(b) na straně 22). Tyto dimery tvoří rovnoběžné řady ve směru
[011]. Nadeponujeme-li za zvýšené teploty na povrch Ga do 0,5ML, vznikne strukrura
(2 × 3), (2 × 5) nebo (2 × 2) se střídajícími se řadami Si a Ga dimerů. Tuto strukturu
vystavíme kyslíkové atmosféře. Na povrchu tak vzniknou řady Ga2O a SiOx. Idea je
taková, že zahřejeme-li takto zoxidovaný povrch na teplotu kolem 300 ◦C, vzniklý oxid
gallný se odpaří a na povrchu jinak nevodivého vzorku vznikne struktura polovodivých
(Si) a nevodivých (SiOx) vzájemně rovnobežných řad.
Další motivací pro studium oxidace různých povrchových fází Ga do 0,5ML na povrchu
Si(100) je, že rychlost oxidace Ga je dána jeho strukturou na povrchu. Je-li na povrchu
struktura (2 × 2), pak dochází k pasivaci povrchu, jak bylo popsáno v odstavci 4.3 na
straně 27.
5.1 Příprava vzorku Si(100)
5.1.1 Čištění
Za účelem desorpce nečistot z povrchu pryč je vzorek žíhán cca 15 hodin při 600 ◦C 1. K
následnému vyčištění povrchu je použita metoda rychlého krátkodobého žíhání k teplotám
blízkým teplotě tání Si (tzv. flashování). Obrázek 5.1 ilustruje cyklus takového žíhání a
zobrazuje jak naprogramovaný průběh proudu na vzorku v cyklu (proudový puls), tak i
skutečnou teplotu vzorku Si. Bylo zjištěno, že k vyčištění Si vzorku je třeba třiceti cyklů.
Dále se v posledním cyklu flashování vzorek pozvolna ochlazuje z cca 800 ◦C na pokojovou
teplotu po dobu 480 s.
1Teploty měřeny pomocí pyrometru.
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Obrázek 5.1: Cyklus žíhání. Proudový puls (vlevo) a skutečná teplota (vpravo).
Na obrázku 5.2 můžeme vidět přehledové spektrum XPS takto vyčištěného vzorku. Je
vidět, že vzorek nějaké nečistoty obsahuje, jejich množství je však zanedbatelné a na další
experimenty by neměly mít vliv.
Obrázek 5.2: Přehledové spektrum čistého vzorku Si(100)
5.1.2 Depozice Ga
Na čistý vzorek deponujeme Ga pomocí efúzní cely. Pomocí různých příprav vrstev Ga
zobrazených v tabulce 5.1 byly metodou LEED identifikovány povrchové struktury (2 ×
1) (obr. 5.3(a)) společně s (2 × 2) (obr. 5.3(b)) a dosud neznámá struktura c(4 × 4)
(obr. 5.3(c)). Depoziční rychlost Ga byla pro všechny přípravy rovna 1ML Ga za 6 minut.
To odpovídá toku Ga iontů 77 nA. Obrázky 5.3 jsou pořízeny užitím metody LEED na
vzorku, na nějž bylo deponováno 0.8ML Ga při 500 ◦C. Struktura c(4× 4) se objevila po
15 s žíhání při 550 ◦C.
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Obrázek 5.3: Analýza vzorku metodou LEED po depozici 0,8ML Ga na Si(100) při 500 ◦C:
Struktura 2× 1 (a) se objevila současně se strukturou 2× 2 (b). Po 15 s žíhání na 550 ◦C
pozorujeme strukturu c4× 4 (c).
Struktura Příprava
(2× 1) + (2× 2) - depozice 0,3ML Ga při 520 ◦C
- depozice 0,5ML Ga při 500 ◦C
- depozice 0,5ML Ga při 500 ◦C + 5× 15 s při 500 ◦C
- depozice 0,5ML Ga při 500 ◦C
- depozice 0,8ML Ga při 500 ◦C + 15 s při 500 ◦C
- depozice 0,8ML Ga při 500 ◦C
c(4× 4) - depozice 0,4ML Ga při 500 ◦C
- depozice 0,5ML Ga při 500 ◦C + 2× 10 s při 500 ◦C
+ 15 s při 500 ◦C + 2× 15 s při 550 ◦C
- depozice 0,8ML Ga při 500 ◦C + 15 s při 550 ◦C
Tabulka 5.1: Provedené depozice Ga na Si(100).
Je nutno říci, že i přes všechny snahy nebylo pomocí uvedených příprav dosaženo
úplného pokrytí vzorku Si(100) strukturou pouze (2 × 2), jak bylo původně zamýšleno.
Nicméně, následující experimenty byly, pokud možno, provedeny a analyzovány na té části
vzorku, kde struktura (2× 2) byla.
5.1.3 Oxidace
Pro srovnání jsme nejprve zkoušeli oxidovat povrch čistého (2 × 1) rekonstruovaného
Si(100). Ten byl vystaven dávce 1100L kyslíku při teplotách 100 ◦C, 200 ◦C, 300 ◦C, 400 ◦C
a 500 ◦C.
Následně jsme rovněž zkoušeli oxidovat povrch Si(100) na nějž bylo nejdříve nadepo-
nováno Ga při zvýšené teplotě. Takto připravený vzorek byl vystaven různým dávkám
kyslíku a následně žíhán pro desorpci oxidu.
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5.2 Vyhodnocení
Abychom mohli efektivněji využít spekter XPS k naší analýze a dokonaleji tak analyzovat
plochu jednotlivých píků, musíme osvětlit pojem fitování a říci, jakým způsobem jej lze
provádět. Vysvětleme to na příkladu. Pomocí XPS naměříme pík příslušející sledovanému
prvku. Tento pík se ale ve skutečnosti skládá ze dvou píků: píku příslušejícímu čistému
prvku a jeho oxidu. K určení zastoupení prvku a jeho oxidu v měřeném píku využijeme
programu Unifit. Budeme volit píky prvku i oxidu tak, aby jejich výsledný pík (součet
těchto dvou píků) byl roven píku naměřenému pomocí XPS. Tento proces se nazývá
fitování. Ve skutečnosti není potřeba hledat takový součet obou píků, aby přesně odpovídal
měřenému píku. Program Unifit k tomuto procesu využívá numerických metod a od nás
se očekává jenom nalezení vhodných počátečních hodnot a zadání počtu iterací.
5.2.1 Oxidace Si(100) substrátu
Čistý vzorek Si(100)-(2×1) byl vystaven dávce 1100L kyslíku při teplotách 100 ◦C, 200 ◦C,
300 ◦C, 400 ◦C a 500 ◦C. Následným odečtením ploch Si a O píků z měření XPS byla
vytvořena teplotní závislost množství O vzhledem k Si (obr. 5.4). Obrázek ilustruje jak s
rostoucí teplotou roste množství kyslíkových atomů na povrchu Si(100), a to až k teplotě
400 ◦C. Z obrázku je dále patrno, že nad tuto teplotu množství kyslíku na povrchu klesá.
Tento trend je způsoben tím, že pravděpodobnost vytvoření vazby se s rostoucí teplotou
zvyšuje. Koeficient ulpění však klesá. S příhlédnutím k oběma těmto faktorům můžeme
říct, že uvedená teplotní závislost není v rozporu s předpokladem.
Obrázek 5.4: Teplotní závislost množství kyslíku vzhledem ke křemíkovému píku.
Následující obrázek 5.5 popisuje, jak se se zvyšující teplotou mění relativní zastoupení
oxidů křemíku vzhledem k píku Si. Je vidět, že oxidy se s rostoucí teplotou na povrchu
vytváří postupně od Si2O, SiO, Si2O3 až k SiO2.
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Obrázek 5.5: Relativní zastoupení jednotlivých oxidů Si vzhledem k píku Si.
Tyto křivky vznikly fitováním naměřených spekter XPS. Parametry fitování jsou zob-
razeny v tabulce 5.2. Na obrázku 5.6 je příklad fitování píku Si. Jde o čistý vzorek Si, jenž
byl vystaven 1100L kyslíku při teplotě 500 ◦C. Složení píku je vyznačeno na obrázku.
Složka Chemický posuv [eV] Gaussovská šířka [eV] Označení píku
Si 0,00 0,92±0,05 Si
Si+1 0,95 1,26±0,15 Si2O
Si+2 1,75 0,98±0,12 SiO
Si+3 2,48 1,28±0,21 Si2O3
Si+4 3,50 0,92±0,05 SiO2
Tabulka 5.2: Parametry fitování píku Si. Spin-orbitální štěpení složek 0,610 eV, poměr
složek dubletu 0,5 a Lorentzovská šířka 0,25 eV byly použity pro všechna fitování.
Obrázek 5.6: Složení píku Si.
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5.2.2 Oxidace Ga struktury (2× 2)
Stupeň oxidace
Analyzovaný vzorek byl připraven depozicí 0,5ML Ga při 500 ◦C. Vzorek byl dále vystaven
dávce 100L, 200L, 400L, 600L a 800L kyslíku. Na obrázku 5.7 jsou pro tyto dávky kyslíku
srovnána XPS spektra Ga píku. Je vidět, že s rostoucí dávkou se pík Ga posunuje vlevo,
zvětšuje se a rozšiřuje.
Obrázek 5.7: Stupeň oxidace Ga píku s rostoucí dávkou kyslíku.
Nafitováním těchto XPS dat pak lze sestavit následující závislosti. Na obrázku 5.8
je znázorněn stupeň oxidace Ga. Hodnoty získané fitováním píku gallia jsou normovány
k příslušnému píku Si. To umožnilo užít data pro dávku 0L kyslíku z jiné série měření.
Parametry fitování vyjadřuje tabulka 5.3 na straně 36. Na obrázku je vidět, že se zvyšující
se dávkou kyslíku roste obsah oxidu gallného za současněho poklesu obsahu Ga.
Obrázek 5.8: Stupeň oxidace Ga vzhledem k píku Si.
Tento jev dobře ilustruje následující obrázek 5.9. Na něm vidíme, jak se zvyšující se dávkou
kyslíku roste procentuální zastoupení Ga na úkor procentuálního zastoupení Ga2O v píku
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naměřeném metodou XPS. Z obrázku je rovněž vidět, že vystavíme-li vzorek dávce 800L
kyslíku, pak na vzorku zůstane méně než čtvrtina původního Ga. Zbytek původního Ga
tvoří Ga2O. Trend těchto křivek dále vypovídá o saturaci Ga2O kolem 75%.
Hodnoty pro dávku 0L kyslíku jsou z jiné serie měření. Otázkou však zůstává, proč
tyto hodnoty nejsou 0% pro Ga2O a 100% pro Ga. Toto může být způsobeno špatně
vyčištěným vzorkem, který by obsahoval kyslík. Takto výrazný pík O však metodou XPS
prokázán nebyl. Další možnou příčinou může být nepřesnost fitování.
Obrázek 5.9: Procentuální zastoupení Ga a Ga2O v píku s rostoucí dávkou kyslíku.
Odpaření Ga2O
Vzorek určený pro tyto experimenty byl připraven depozicí 0,5ML Ga při 500 ◦C a ná-
sledně vystaven dávce 1000L kyslíku. Takto oxidovaný vzorek byl analyzován metodou
XPS. Dále byl žíhán při teplotě 400 ◦C po dobu 5min a opět analyzován pomocí XPS.
Výsledná data byla fitována a byly vytvořeny následující závislosti. Parametry fitování
jsou v tabulce 5.3.
Obrázek 5.10: Analýza Ga píku před a po žíhání.
Na obrázku 5.10(a) je zobrazen pík Ga před a po žíhání, tak jak je vidíme ve spektrech
XPS. Na obrázku 5.10(b) vpravo je pak nafitovaný pík gallia před 5 minutovým žíháním.
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Na obrázku jsou rovněž vidět jednotlivé píky Ga a Ga2O. Je patrné, že pík Ga po žíhání
(obr. 5.10(a)) je velmi podobný nafitovanému píku Ga před žíháním (obr. 5.10(b)). Z toho
plyne, že žíháním vzorku při 400 ◦C odpaříme Ga2O pryč z povrchu a na vzorku zbude
pouze samotné Ga, jehož množství se nijak nezmění.
Složka Chemický posuv [eV] Gaussovská šířka [eV] Označení píku
Ga 0,00 1,00 Ga
Ga+1 0,72 1,75 Ga2O
Tabulka 5.3: Parametry fitování Ga píku. Lorentzovská šířka 1,0 eV byla použita pro
všechna fitování.
5.3 Shrnutí
Bylo zjištěno, že zvyšuje-li se teplota substrátu při oxidacích Si(100), množství kyslíku na
povrchu roste až po teplotu 400 ◦C, pak začne klesat. Dále jsme zjistili, že se s rostoucí
teplotou oxidy na povrchu vytvářejí postupně.
Depozicí Ga bylo dosaženo struktur (2×1)+(2×2) a dosud neznámé struktury c(4×4).
Bohužel se nepodařilo dosáhnout povrchu s rovnoměrnou strukturou (2×2), nicméně další
experimenty byly provedeny a analyzovány na této struktuře. Zjistili jsme, jak se s rostoucí
dávkou kyslíku mění procentuální zastoupení Ga a Ga2O v píku Ga, a že při obsahu 75%
Ga2O dochází k saturaci Ga píku kyslíkem. Dále, zahřejeme-li oxidovaný vzorek na teplotu
400 ◦C, dojde k celkovému odpaření Ga2O z povrchu.
Kapitola 6
Selektivní růst gallia na mřížkách
SiO2/Si
Abychom zjistili, jestli gallium roste na povrchu Si selektivně mimo oxid, využili jsme
struktur vytvořených speciálním Ni razítkem vyrobeným elektronovou litografií. Tato vý-
roba včetně suchého leptání plasmou a následné analýzy takto vyleptaného vzorku byla
provedena společností Optaglio s.r.o. v Řeži u Prahy.
6.1 Příprava vzorku SiO2/Si
6.1.1 EBL razítko
Struktury na vzorku jsou vytvořeny pomocí razítka. To bylo vytvořeno tak, že na Ni
matrici byl pomocí elektronové litografie vytvořen vzor (obr. 6.1).
Na vzorky Si s nativní vrstvou oxidu je nanesen rezist. Zmíněný oxid SiO2 tvoří funkční
vrstvu. Na takový vzorek se pomocí Ni razítka vyrazí struktury, které jsou dále vyvolávány.
Obrázek 6.1: Struktury razítka. Jednotlivé struktury mají rozměry 50×50µm.
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6.1.2 Čištění
Suché leptání
Po obtisku razítka je vzor leptán v plasmě a analyzován metodou AFM.
Mokré leptání
Funkční vrstva vzorku, nativní oxid SiO2, je za stálého míchání leptána v roztoku HF
o koncentraci 40% a NH4F o koncentraci 40% v poměru 1/5 po dobu 6 minut. Dále se
odstraní rezist tak, že je vzorek opláchnut v acetonu a ve stejné lázni je po dobu 20 minut
čištěn v ultrazvukové „trouběÿ. Po vytažení z lázně se vzorek opět opláchne v acetonu.
Dále se vzorek řádně opláchne isopropylalkoholem, čímž se zbaví posledních nečistot a
vysuší proudem stlačeného dusíku. Nyní je na vzorku požadovaná struktura vytvořená
pomocí EBL razítka v niklu.
Takto vyleptaná struktura vzorů se však nejeví být dle předpokládaných rozměrů. To
může být způsobeno vlivem podleptání. Podleptání je zobrazeno na obrázku 6.2 červeně.
Obrázek 6.2: EBL struktura je leptána kyselinou. Podleptání je znázorněno červeně.
Když však struktury leptáme po kratší dobu 4 minut a po vyčištění nadeponujeme Ga
(viz odstavec 6.1.3), na vzorku žádné struktury se selektivně rostlým Ga nepozorujeme.
To je nejspíš způsobeno vlivem nedostatečně odleptaného SiO2. Gallium se tak v průběhu
depozice za zvýšené teploty rovnou odpařuje z povrchu.
Žíhání
Po vložení do ultravakuové komory je nejdříve vzorek žíhán při teplotě nižší než 380 ◦C
po dobu asi 10 minut nebo dokud se nesníží tlak v aparatuře alespoň na 3 × 10−6 Pa.
Takto čistíme povrch vzorku od nečistot. Dále ještě 10 minut žíháme při teplotě 550 ◦C.
Za těchto teplot již desorbuje i vodík, který se na povrch Si navázal při leptání oxidu v
HF. Tato teplota musí být nižší než 620 ◦C, jinak by došlo k odpaření funkční vrstvy SiO2.
V takovém případě by Ga nekontrolovaně rostlo po celém povrchu vzorku.
6.1.3 Depozice Ga
Na vyleptaný a vyžíhaný vzorek deponujeme pomocí efúzní cely Ga. Ga deponujeme buď
za zvýšené teploty 370 ◦C nebo za pokojové teploty s následným žíháním na 300 ◦C po
dobu 48 minut. Samotná depozice trvá 48min při depoziční rychlosti 6ML Ga za minutu




Po suchém leptání v plasmě bylo měřením metodou AFM dosaženo následujících výsledků.
Na obrázcích 6.3 a 6.4 jsou zobrazeny struktury L2, 1/3 a 3/1. Toto značení je vysvětleno
níže na straně 40 a obrázku 6.5. Na prvním obrázku 6.3 je znázorněna struktura proužků
vytvořených pomocí razítka do rezistu. Výška tohoto rezistu je asi 200 nm. Tento obrázek
je důkazem toho, že šířka proužků L2 je před mokrým leptáním přibližně 0,8µm, což
odpovídá teoretické hodnotě.
Obrázek 6.3: Proužková struktura L2 (10×10µm) leptaná v plasmě. Výška je asi 200 nm.
Následující dva obrázky 6.4 jsou důkazem toho, že rozměry čtverečků s menší i větší
oxidovou mezerou jsou před mokrým leptáním v pořádku a odpovídají teoretické hodnotě.
Obrázek 6.4: Čtverečkové struktury 1/3 (a) a 3/1 (b) leptané v plasmě. Oba obrázky jsou
10×10µm. Jejich výšky jsou asi: a) 150 nm a b) 140 nm.
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6.2.2 Mokré leptání
Rozměry vzorů a podleptání
Pomocí rastrovací elektronové mikroskopie získáme informaci nejen o rozložení Ga na
povrchu, ale také o velikostech jednotlivých vzorů. Obrázků získaných touto metodou lze
následně užít k obrazové analýze a statisticky zjistit reálné rozměry a stupeň zaplnění
jednotlivých vzorů.
Na obrázku 6.5 je vidět jedna polovina struktur vytvořených pomocí EBL razítka.
Tento povrch byl následně čištěn a bylo na něj deponováno Ga. Na obrázku jsou kapky
(klastry) Ga vidět jako bílé tečky uvnitř struktur, což svědčí o tom, že Ga roste uvnitř
jednotlivých vzorů mimo nativní oxid SiO2.
Obrázek 6.5: Jedna polovina EBL struktur, do nichž bylo po vyčištění nadeponováno Ga.
Na tomto obrázku jsou rovněž vyznačeny některé chrakteristické struktury razítka,
jež byly analyzovány. Uvnitř červeného obdélníku (obr. 6.5(b)) jsou to struktury tvořené
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proužky, které se směrem do leva zhušťují. Tyto proužky mají různé tloušťky označeny
L1, L2, L3, L4 a L5. Společnost Optaglio s.r.o. uvádí, že jeden bod je roven 0,4µm
(tyto hodnoty dále nazývám jako teoretické). To znamená, že by tyto proužky měly mít
tloušťky 0,4, 0,8, 1,2, 1,6 a 2µm. Uvnitř žlutého obdélníku (obr. 6.5(a)) jsou to struktury
tvořené čtverečky. Tyto jsou označeny x/y, což opět vypovídá o jejich rozměrech. V tomto
případě hodnota x je rovna rozměru strany čtverečku a hodnota y značí velikost mezery
(šíři nativního SiO2). To znamená, že například vzor 4/3 je tvořen čtverečky o rozměru
1,6×1,6µm2 a mezi nimi oxidovaná mezera šířky 1,2µm.
Proužky: Podrobnější analýzou byly zjištěny skutečné rozměry proužků v jednotlivých
strukturách. Obrázek 6.6 vypovídá o tom, kolikrát jsou proužky v těchto vzorech širší
nebo užší vzhledem k údajům poskytnutým společností Optaglio s.r.o. .
První a zásadní nesrovnalost oproti teoretickým údajům je ta, že proužky v jednotli-
vých strukturách nejsou stejně široké. Na obrázku je možno pozorovat trend čím dál víc se
rozšiřujících proužků směrem k řidší straně struktury. Na hustě zaplněné straně struktury
jsou však s výjimkou struktury L1 proužky dokonce užší než teoretická šířka. Domnívám
se, že tento jev souvisí s leptáním. U širších proužků, kde není takový přebytek kyseliny,
je jev podleptání méně patrný. Dokonce, na hustší straně struktury je kyseliny nedostatek
a vzory se nevyleptají ani na teoretickou šířku.
Obrázek 6.6: Měřená šířka proužků vzhledem k teoretické.
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Čtverečky: Tabulka 6.1 zobrazuje srovnání teoretických a měřených rozměrů čtvereč-
kových vzorů. Jak je z tabulky patrno, v případě, že je vzor větší než mezera (4/3, 4/2,
3/2, 3/1 a 2/1) nebo v případě, že má vzor stejný rozměr jako mezera (2/2 a 1/1), jsou
měřené rozměry v souladu s teoretickými. Přičemž se zvětšujícím se rozměrem mezery se
zvětšuje efekt podleptání.











Tabulka 6.1: Srovnání teoretických a měřených rozměrů čtverečkových vzorů.
Pokud je však šíře oxidové mezery větší než šíře vzoru (1/4, 1/3 a 1/2), efekt pod-
leptání je velmi rozsáhlý. To potvrzuje předpoklad vyslovený u šíře vzorů v proužkových
strukturách. Je-li šířka mezery větší než šířka vzoru, na povrchu je velké množství kyse-
liny, a tak dojde k rozsáhlému podleptání. To ilustruje obrázek 6.7. Na něm je vidět, jak
se jev podleptání zvětšuje s rostoucí šířkou oxidové mezery.
Obrázek 6.7: Měřená šířka proužků vzhledem k teoretické.
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Zaplnění
Další obrazovou analýzou výsledků měření SEM bylo zjištěno kolik Ga klastrů se v prů-
měru v jednotlivých strukturách nachází. Toto vyjadřuje tabulka 6.2.
Struktura Vzorů Klastrů Klastrů ve vzoru
L1 20 2865 143,3
L2 19 3096 162,9
L3 18 3112 172,9
L4 16 3220 201,3
L5 15 3339 222,6
(4/3) 900 3496 3,9
(4/2) 1225 3913 3,2
(3/2) 1764 4204 2,4
(3/1) 2704 4936 1,8
(2/1) 4900 5870 1,2
(1/4) 1764 4079 2,3
(1/3) 2704 4447 1,6
(1/2) 4900 5398 1,1
(2/2) 2704 4411 1,6
(1/1) 11025 6677 0,6
Tabulka 6.2: Průměrné zaplnění jednotlivých vzorů struktury klastry Ga.
Čtverečky: Hodnoty zaplnění vcelku odpovídají velikostem vzorů. Je vidět, že vždy pro
struktury (3/2) a (1/4); (3/1), (1/3) a (2/2); (2/1) a (1/2), kde jsou počty vzorů stejné,
jsou i zaplnění velmi podobná. To je dáno skutečnými rozměry, tedy efektem podleptání.
Jsou-li však vzory stejných (vlivem podleptaní ne úplně stejných) rozměrů s různými
rozměry oxidu, pozorujeme následující chování, které ilustruje obrázek 6.8. Střední plocha
oxidu vyjadřuje takovou plochu oxidu, která přísluší jednomu vzoru. Na obrázku jsou tři
závislosti (4,2), (4/3); (3/1), (3/2) a (2/1), (2/2). Rozměry vzorů i oxidů jsou deformovány
podleptáním, nicméně, trend je pro všechny stejný. Zvětšuje-li se plocha oxidu roste hus-
tota Ga klastrů. To může být způsobeno následujícím jevem. Ga je deponováno na oxid
a na tomto povrchu migruje tak dlouho, než dojde k jeho odpaření, když je daleko od
vzoru, nebo k difuzi do vzoru, je-li poblíž. Dojde-li k difuzi, pak tyto atomy Ga přispívají
k hustotě Ga klastrů ve vzorech.
Na obrázku 6.8 je dále možno pozorovat, že snižuje-li se plocha vzorů, hustota Ga
kapek roste.
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Obrázek 6.8: Závislost hustoty klastrů na ploše oxidu.
Informace o výšce
Informaci o topografii vzorku dostáváme díky mikroskopii atomárních sil. Na obrázku 6.9
vidíme příklad obrázku získaného metodou AFM. Je vidět, že galliové klastry rostou
selektivně, a to pouze ve vyleptaných čtverečkových vzorech mimo oxid, což ilustruje 3D
verze obrázku 6.9 vlevo.
Obrázek 6.9: Klastry Ga uvnitř EBL struktur.
Na obrázku 6.9 vpravo pak vidíme strukturu ve 2D. Na této struktuře byly analy-
zovány profily 1 a 2, jež jsou zobrazeny obrázku 6.10. Obrázek 6.10(a) zobrazuje profil
vyleptaných čtverečků do SiO2 povrchu. Rovněž vypovídá o tom, že průměrná hloubka
vzoru je 2 nm. Profil 2 na obrázku 6.10(b) je vykreslen ve srovnání s profilem 1 a je nata-
žen přes několik charakteristických klastrů Ga. Podrobnější analýzou vzorku dojdeme k
závěru, že průměrná výška Ga klastrů se pohybuje kolem 20 nm.
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Obrázek 6.10: Profily 1 a 2 čtverečkové struktury z obrázku 6.9. (a) Srovnání profilu 1 a
2. (b) Profil 1 v detailu.
6.3 Shrnutí
Zjistili jsme, že gallium roste uvnitř EBL struktur selektivně mimo oxid SiO2. Analýzou
struktur bylo zjištěno, že v případě kdy jsou teoretické rozměry vzorů menší ve srovnání
s rozměry okolního oxidu, dochází u těchto vzorů k efektu podleptání a tím zvětšení sku-
tečných rozměrů. Toto podleptání má vliv také na zaplnění jednotlivých vzorů galliem.
Rovněž bylo prokázáno, že s rostoucím rozměrem oxidu roste i hustota klastrů ve čtve-
rečkových strukturách. Obrazovou analýzou měření AFM bylo dále zjištěno, že průměrná
výška klastrů uvnitř struktur se pohybuje okolo 20 nm. Průměrná hloubka vzorů je asi
2 nm.
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Kapitola 7
Růst Fe a Co klastrů na povrchovém
oxidu
Klastry jsou definovány jako skupina dvou a více atomů vzájemně vázaných kovovou
vazbou. Jakými způsoby lze klastry vytvořit? Pro výrobu klastrů lze v podstatě užít
čtyř způsobů: litografii elektronovým svazkem, přípravu klastrů z koloidních roztoků, tzv.
„nanofabricationÿ a depozici materiálu na motiv (vzor). Posledním z těchto způsobů,
kterým jsme se v této práci zabývali, se používá nejčastěji pro kovy. Tento úkol byl
zpracováván na Technické univerzitě ve Vídni.
Vlastnosti a struktura klastrů magnetických kovů přitahuje pozornost kvůli výsledným
magnetickým vlastnostem a své využitelnosti pro pochopení heterogenní katalýzy [18].
Konkrétně například Al2O3, což je typický substrát, který podporuje katalytickou reakci,
slouží jako vzor a v kombinaci s kovovými klastry je vhodným modelem pro tento výzkum.
Řešením problému s nabíjením krystalu Al2O3 při jeho následné analýze metodou STM je
užít jen velmi tenkou vrstvu tohoto izolantu na jinak vodivém substrátu (kovu). Jedním
z nejčastěji používaných kovových substrátů je NiAl(110) a Ni3Al(111).
7.1 NiAl(110)
Slitina NiAl má dobrou tepelnou i elektrickou vodivost, nízkou hustotu a je odolná vůči
oxidaci. To z ní činí materiál vhodný pro průmyslové aplikace. Krystal NiAl(110) má bcc
strukturu. Jeho povrch sestává ze stejného počtu Ni a Al atomů, které jsou řazeny střídavě
v řadách. NiAl(110) má obdélníkovou elementární buňku o stranách délky 4,08 a 2,89 A˚.
7.1.1 Příprava vzorku NiAl(110)
Čištění
Povrch vzorku byl čištěn několika 30min cykly iontového (Ar+) odprašování při 8×10−4 Pa
s následným 30min žíháním při 690 ◦C.
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Oxidace
Nejlepším způsobem přípravy povrchového oxidu Al2O3 na NiAl(110) je expozice vzorku
1200L kyslíku při 275 ◦C s následným žíháním při 700 ◦C. Ultratenký film oxidu hlinitého
na povrchu NiAl(110) pak má vysoký stupeň uspořádání na velkou vzdálenost, velmi
nízkou povrchovou drsnost a snadnou reprodukovatelnost [17].
7.1.2 Struktura povrchového oxidu
Vrstva oxidu Al2O3, jehož příprava je popsána v odstavci 7.1.1, na povrchu roste v sekvenci
NiAl-Al-O-Al-O a její povrchová tloušťka je ∼5 A˚. Obdélníková elementární buňka oxidu
má rozměry stran 17,8 and 10,7 A˚ [14].
Hranice domén
Existují dva typy domén (A a B), zobrazených na obrázku 7.1.
Obrázek 7.1: Typy domén povrchového oxidu na NiAl(110) [15].
Dále můžeme pozorovat dva různé typy hranic domén. První z nich, tzv. reflexní hranice
domén, je mezi různými typy domén (A-B) a ta druhá, protifázová hranice domén, je mezi
stejnými doménami (A-A nebo B-B), které jsou znázorněny obrázkem 7.2.
7.1.3 Magnetická nanosíť
Bylo dokázáno, že kovové klastry nukleují hlavně na hranicích domén a na hranicích
jednotlivých teras [18]. Abychom se hranic domén zbavili, použili jsme schodovitý (tzv.
vicinal) NiAl(384 371 4) povrch s orientací 22, 7◦ mezi směrem [001] a hranicemi teras,
které byly navíc široké pouze 10 nm a byly tvořeny NiAl(110) [19]. Doufali jsme, že re-
flexních hranic domén se zbavíme, bude-li na vzorku pouze jeden druh domén díky úhlu
elementární buňky, která je otočena o ±22, 7◦ s ohledem na směr [001]. Navíc, protifá-
zové hranice domén, tvořené tlakovým napětím, budou kompenzovány 10 nm schody, v
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Obrázek 7.2: STM oxidovaného povrchu NiAl(110), 100 × 100 nm, při 2,6V a 0,3 nA;
a) Přímé protifázové hranice domén: rovnoběžné s kratší stranou elementární buňky; b)
Tzv. schodovité protifázové hranice domén: rovnoběžné s diagonálou elementární buňky;
c) Reflexní hranice domén; d) Schod (na hranicích teras).
důsledku čehož se napětí uvolní na hranicích teras. V takovém případě by klastry nukle-
ovaly pouze na hranicích teras. Na obrázku 7.3(a) můžeme pozorovat čistý a oxidovaný
povrch NiAl(384 371 4). Vzorek byl oxidován při 290 ◦C a 8 × 10−4 Pa. Následně žíhán
při 600 ◦C. Jak je možno na obrázku 7.3(b) vidět, přes všechny naše snahy se i nadále
hranice domén na povrchu NiAl(384 371 4) vytvářely. Proto tento povrch není vhodný pro
tvorbu dobře definovaného Al2O3, který by mohl sloužit jako vzor pro nukleaci pravidelně
rozložených kovových klastrů.
Obrázek 7.3: Čistý 100× 100 nm schodovitý povrch (a) a jeho oxidovaná verze (b).
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7.2 Ni3Al(111)
Protože se nepodařilo na povrchu NiAl(110) vytvořit vhodný vzor pro růst uspořádaných
polí kovových klastrů, užili jsme pro další studia slitiny Ni3Al.
Krystal Ni3Al(111) má fcc strukturu s atomy Al v rozích elementární buňky a s atomy
Ni ve stěnách elementární buňky. Jeho mřížková konstanta je 3,56 A˚. Přerušení krystalu
v rovině (111) způsobilo rekonstrukci povrchu s uspořádáním atomů hliníku (2× 2).
7.2.1 Příprava vzorku Ni3Al(111)
Čištění
Povrch vzorku Ni3Al(111) je po vložení do ultravakuové komory se základním tlakem
10−8 Pa čištěn několika cykly iontového odprašování s následným žíháním. V našem pří-
padě 45 minut odprašování Ar+ ionty při 8×10−4 Pa následováno 30min žíhání. Následují
další dva cykly. Rozdíl mezi těmito třemi cykly je v teplotách žíhání a v úhlech dopadu
Ar+ svazku. Ty jsou 300 ◦C a úhel 60◦ v prvním cyklu, 500 ◦C a 120◦ v druhém a 690 ◦C
a 90◦ v posledním. Obrázek 7.4 ukazuje takto vyčištěný povrch vzorku. Měřením AES se
přesvědčíme, že vzorek neobsahuje žádné nečistoty (obr. 7.5).
Obrázek 7.4: STM obrázky čistého povrchu Ni3Al(111) a jeho atomárního rozlišení. Roz-
měry jsou 100× 100 nm (a), 20× 20 nm (b) a 10× 10 nm (c).
Obrázek 7.5: AES měření čistého povrchu Ni3Al(111).
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Mezi jednotlivými přípravami je naprosto dostačující pouze jeden cyklus iontového od-
prašování, pokud skladujeme vzorek v UHV. To znamená 30 minut odprašování pomocí
iontů Ar+ při 8×10−4 Pa, svazek iontů je kolmý na vzorek. Následuje 30 minut žíhání při
690 ◦C.
Oxidace
Nejlepších výsledků, hexagonální struktury LDOS, bylo dosaženo po cca 15 hodinové
oxidaci při tlaku 1× 10−7 Pa a teplotě 600 ◦C. Měření STM ukazují tzv. tečkovou (neboli
strawberry na obr. 7.6(a)) strukturu s jedním maximem na elementární buňku při 2,3V a
tzv. síťovou (nebo honeycomb na obr. 7.6(b)) strukturu se třemi minimy na elementární
buňku při 3,1V [23]. Tato STM měření ukazují pouze LDOS nejsvrchnější vrstvy Os.
Tento povrchový oxid Al2O3 nazýváme Alumina a vzorek připravený (oxidovaný) ta-
kovým způsobem značíme Alumina/Ni3Al(111).
Obrázek 7.6: Tečková (a) a síťová (b) struktura povrchového oxidu na Ni3Al(111). Pří-
slušné elementární buňky oxidu jsou znázorněny žlutě.
Obrázek 7.7: AES měření povrchového oxidu na Ni3Al(111).
Pokud nedodržíme výše uvedený postup přípravy, nevytvoříme na povrchu hexagonální
strukturu a tedy ani nanosíť. Například při nižších teplotách přípravy se oxid bude for-
movat spíše do tzv. zig-zag struktury LDOS. Naproti tomu, při vyšších teplotách se oxid
zformuje spíše do tzv. trojúhelníkové struktury LDOS. To také ilustruje obr. 7.8. Obě
měření proběhla při 3,1V tunelovacího napětí.
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Obrázek 7.8: Zig-Zag (a) a trojúhleníková (b) struktura povrchového oxidu na Ni3Al(111).
Oba obrázky jsou 100× 100 nm.
Depozice Co a Fe
Výsledky napařování Fe a Co klastrů s pre-depoziční vrstvou Pd (viz odstavec 7.2.3 dále)
jsou na obrázku 7.9. V případě kobaltu (obr. 7.9(b)) byly na dobře oxidovaný povrch
Ni3Al(111) nejdříve deponovány 3 atomy Pd na elementární buňku s následnou depozicí
0,3ML Co. V případě železa (obr. 7.9(a)) byly na povrch Alumina/Ni3Al(111) nejdříve
deponovány 4 atomy Pd na elementární buňku s následnou depozicí 0,3ML Fe.
Obrázek 7.9: Fe (a) a Co (b) klastry na Alumina/Ni3Al(111). Oba obrázky jsou 100 ×
100 nm; tunelovací napětí 3,1V; tunelovací proud 0,1 nA).
7.2.2 Struktura povrchového oxidu
Dobře uspořádaný Al2O3 na povrchu Ni3Al(111) je znám od 90. let minulého století [21,
22]. Velikost a orientace jeho elementární buňky je (
√
67×√67)R12, 2◦ vzhledem k 505 pm
elementární buňce povrchu Ni3Al(111) [24].
„Vienna Ab-initio Simulation Packageÿ (VASP)
Těchto výsledků bylo dosaženo pomocí simulací Vienna Ab-initio Simulation Package
(VASP). Tyto simulace jsou založeny na teorii funkcionálu hustoty elektronových stavů
(DFT) a ukazují, že povrchová struktura Alumina/Ni3Al(111) je tzv. nanomesh (obr. 7.10)
[20]. V rozích elementární buňky oxidu jsou prázdné díry (tzv. corner holes) s 6-ti četnou
rotační symetrií. Tyto rohové díry zasahují až ke kovovému substrátu. Proto je na takto
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oxidovaném povrchu vzorku různá pravidelně rozložená smáčivost (z anglického wetting
probability) a vzorek je tedy vhodný pro růst pravidelných struktur magnetických klastrů.
Obrázek 7.10: Simulace oxidovaného povrchu Ni3Al(111) a jeho elementární buňka [20].
Teorie versus experiment
Jak můžeme vidět na obrázku 7.11, STM měření s atomárním rozlišením je ve velmi
dobré shodě se simulacemi plynoucími z DFT. Navíc, obrázky vykazují šestičetnou rotační
symetrii se světlými „kytkovitýmiÿ rysy na šestičetných osách a rovněž můžeme pozorovat
plochy se čtvercovým a trojúhelníkovým uspořádáním atomů.
Obrázek 7.11: STM oxidovaného povrchu Ni3Al(111) s atomárním rozlišením versus
spočtené polohy atomů vrstvy Os (znázorněny červenými kroužky). Rozměry obrázku
jsou 12× 6 nm.
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Jak je patrno z obrázku 7.10, pomocí DFT simulací lze pozorovat i jiné atomární
vrstvy, které pomocí STM měření viditelné nejsou. Technika STM nám umožňuje vidět
pouze vrstvu Os. Vrstva Als má hexagonální mřížku, která může být pozorována napří-
klad pomocí techniky LEED. Takto obdržíme silný difrakční obrazec této superstruktury.
DFT simulace navíc prozrazují, že atomy vrstvy Oi leží přímo pod atomy Als. Dle svět-
losti atomu vrstvy Os měřené pomocí STM můžeme říci, jestli se pod ním nachází atom
vrstvy Ali nebo ne. Z toho lze usuzovat na síťovou Ali mřížku s atomy Ali v Al pozicích
substrátu [24].
7.2.3 Magnetická nanosíť
Jakmile vytvoříme vhodný vzor, v našem případě dobře oxidovaný povrch Ni3Al(111),
můžeme napařovat zárodečnou vrstvu Pd a potom deponovat požadovaný kov, který
bude růst v rohových děrách.
Před-depozice zárodečné vrstvy Pd
Pokud chceme, aby kovové klastry rostly organizovaně v rohových děrách, musíme nejdříve
vyplnit díry třemi atomy Pd na elementární buňku. DFT teorie ukazuje, že atomy kovu
(s výjimkou těch nejreaktivnějších) nemohou difundovat do rohových děr. Je to kvůli
potenciálové bariéře (Ehrlichova-Schwoebelova typu) na hranicích děr [20]. Atomy kovů,
s výjimkou těch nejreaktivnějších, v tomto případě nukleují na defektech a netvoří pole
pravidelně uspořádaných klastrů. Řešením je deponovat zárodečnou vrstvu Pd, pro které
je potenciálová bariéra nižší, může ji prodifundovat a zaplnit tak rohové díry.
Obrázek 7.12: 3 atomy Pd na elementární buňku Alumina/Ni3Al(111). Obrázek STM
vlevo byl pořízen při +3,1V.
Atomy požadovaných kovů pak pokračují v růstu ve správných pozicích a tvoří pravidelně
uspořádané pole klastrů, jak je znázorněno na obrázku 7.13.
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Obrázek 7.13: Na oxidovaný povrch Ni3Al(111) bylo nadeponováno 0,5ML Fe. (a) Bez
před-depozice Pd; (b) s před-depozicí 3 atomů Pd/elementární buňku. Oba obrázky mají
100× 100 nm.
7.2.4 Analýza Fe klastrů
Je velmi obtížné určit skutečnou geometrickou výšku klastrů, protože STM měření nezob-
razují skutečnou topografii vzorku, nýbrž lokální hustotu elektronových stavů (LDOS).
Klastry jsou na substrátu, jímž je vodič pokrytý tenkou nevodivou vrstvou oxidu s velmi
nízkou LDOS. Proto pro napětí odpovídající stavům v zakázaném pásu STM zobrazuje
výšku oxidu tenší než je ve skutečnosti. Mimo tento zakázaný pás LDOS přispívají ke
zdánlivé výšce vrstvy oxidu. To znamená, že změřená výška vrstvy oxidu závisí na tu-
nelovacím napětí. Na obrázku 7.14 je znázorněno, jakou výšku klastrů bychom metodou
STM měřili v případě, že oxid je izolant (hi) a jakou v případě, že je kov (hm).
Obrázek 7.14: Výška kovových klastrů na oxidovaném substrátu.
Analyzovaný vzorek byl 18 hodin oxidován při 600 ◦C a tlaku 1×10−7 Pa. Následovalo
napařování zárodečné vrstvy (4 atomy Pd na elementární buňku) s následnou depozicí
0,3ML železa. Analyzovaná STM měření jsou na obrázku 7.15. Oba obrázky byly pořízeny
při tunelovacím napětí 3,1V a proudu 0,1 nA. Pro statistické zpracování a samotné určení
výšky klastrů bylo nutné STM obrázky nejdříve upravit. To znamená srovnat schody a
úroveň pozadí na co možná nulovou hodnotu a vytvořit tím vhodný statistický soubor.
Po těchto úpravách bylo pokrytí klastry 27,55% v případě pravého obrázku a 27,08% v
případě levého.
56 KAPITOLA 7. RŮST FE A CO KLASTRŮ NA POVRCHOVÉM OXIDU
Obrázek 7.15: Klastry Fe; oba obrázky 200× 200 nm.
Rozdělení výšek klastrů
Užitím těchto obrázků 7.15 a programu ImageJ jsme spočetli rozdělení výšek klastrů. Jak
je znázorněno na obrázku 7.16, můžeme pozorovat dva dominantní píky. Rozdíl těchto
dvou maxim je 143 pm, což odpovídá mezirovinné vzdálenosti bcc Fe ve směru [100].
Díky tomu můžeme říct, že klastry Fe na povrchu Alumina/Ni3Al(111) rostou s největší
pravděpodobností ve směru [100]. Analogicky jsme zkoušeli analyzovat vzorek s 0,5ML
Fe. Tato analýza však nedala rozumné výsledky. Domníváme se tedy, že větší množství
materiálu způsobilo nukleaci železa rovněž na defektech a tím statisticky znehodnotilo
soubor.
Obrázek 7.16: Výškové rozdělení Fe klastrů.
Závislost výšky klastrů na tunelovacím napětí
Výška klastrů měřená metodou STM je rozdíl mezi zdánlivou tloušťkou oxidu a zdánli-
vou výškou klastrů, a je tedy, jak už také bylo uvedeno, závislá na tunelovacím napětí.
Abychom tuto závislost určili, museli jsme vytvořit tzv. stack, a to STM měřením stejné
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plochy, při konstantním tunelovacím proudu, ale při různých tunelovacích napětích. Dále
se ze stack souboru opět pomocí ImageJ vynese závislost výšky průměrného klastru na
tunelovacím napětí, jak je znázorněno na obrázku 7.17.
Obrázek 7.17: Závislost výšky klastrů Fe na tunelovacím napětí.
Na obrázku 7.17 pozorujeme silný pokles výšky klastrů mezi napětími 1,8V a 3,6V.
Víme, že maximální výška klastrů je při 1,8V, kdy se na STM obrázcích jeví nejsvětlejší.
Naproti tomu, minimální výška klastrů je při 3,6V, kdy se na STM obrázcích zdají nej-
tmavší. Z toho vyplývá, že skutečná (geometrická) výška klastrů bude ležet někde mezi
těmito hodnotami. Dále musí být celočíselným násobkem mezirovinné vzdálenosti.
Předpokládáme-li, že růstový mód Fe je na povrchu Alumina/Ni3Al(111) roven směru
[100] s mezirovinnou vzdáleností 143 pm, dojdeme k závěru, že skutečná výška klastrů
může být 3 nebo 4ML.
Tvar klastrů
Díky konečné velikosti hrotu STM nejsme schopni určit skutečný tvar klastrů. Vzhledem
k tomu, že klastry jsou podobných tvarů a výšek, můžeme jejich tvar aproximovat kulovou
výsečí (obr. 7.18).
Obrázek 7.18: Modelový tvar kovových klastrů na povrchu Alumina/Ni3Al(111).
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Průměrný objem klastrů (rov. (7.2)) může být určen z množství deponovaného materiálu,
tj. z pokrytí θ (v ML), dále z plošné atomové hustoty ve vrstvě nA (atomy/m2), z atomové





Známe-li geometrickou výšku klastrů, můžeme porovnáním obou objemů spočíst poloměr
klastru aproximovaného kulovou výsečí. Ten je pro uvedenou přípravu a výšku klastrů
3ML roven asi 13 A˚.
Pomocí následující rovnice




pak můžeme spočíst kontaktní úhel α [18]. Ten je asi 42◦.
7.3 Shrnutí
Díky DFT teorii se podařilo zcela určit strukturu povrchového oxidu na NiAl(110) a
na Ni3Al(111) substrátech. Shoda teorie (DFT) s měřením (STM) byla prokázána. V
našem experimentu jsme zjistili, že povrchový oxid hlinitý na NiAl(110) není použitelný
jako vzor pro růst kovových klastrů. Zároveň jsme našli materiál, Ni3Al(111), který jako
vzor funguje. Na tento materiál jsme deponovali klastry kovů Co a Fe a následně je
analyzovali. Analýza Fe klastrů ukázala, že klastry na povrchu Alumina/Ni3Al(111) rostou
uspořádaně pouze díky pre-depozici zárodečné vrstvy, tedy cca 3 atomů Pd na elementární
buňku. Další analýzou jsme zjistili, že Fe klastry rostou na povrchu ve směru [100] s
mezirovinnou vzdáleností 143 pm a při depozici 0,3ML je jejich průměrná výška s největší
pravděpodobností 3ML. Aproximujeme-li tvar klastrů kulovou výsečí, poloměr klastrů je
asi 13 A˚. Kontaktní úhel je pak asi 42◦.




Jako substrát pro studia chování a oxidace Ga posloužil rekonstruovaný povrch Si(100).
Tento povrch je tvořen dimery, které jsou orientovány ve směru [011]. Tyto dimery za po-
kojových teplot konají kmitavý pohyb, což je způsobeno volnými povrchovými vazbami
Si dimerů. Ochladíme-li tento povrch vznikne rekonstrukce c(4 × 2) s asymetrickými di-
mery. Depozicí Ga se povrch Si rekonstruuje na strukturu (2×1) se symetrickými dimery.
Při studiu oxidace Si(100) substrátu metodou XPS bylo zjištěno, že množství kyslíku na
povrchu roste až k teplotě 400 ◦C, pak začne klesat, což souvisí s pravděpodobností vy-
tvoření vazby a koeficientem ulpění. Dále bylo zjištěno, že se s rostoucí teplotou oxidy na
povrchu vytvářejí postupně.
Depozicí Ga na Si(100)-(2× 1) byla pomocí metody LEED pozorována kombinovaná
struktura (2 × 1)+(2 × 2) a dosud neznámá struktura c(4 × 4). Bohužel se nepodařilo
dosáhnout povrchové struktury pouze (2 × 2). Nepodařilo se ani zjistit, proč a kdy ona
neznámá struktura c(4×4) na povrchu vzniká. Další experimenty však byly provedeny na
té části vzorku kde struktura (2× 2) byla. Metodou XPS s následným fitováním spekter
bylo zjištěno, jak se s rostoucí dávkou kyslíku mění procentuální zastoupení Ga a Ga2O v
píku Ga, a že při obsahu 75% Ga2O dochází k saturaci Ga píku kyslíkem. Dále, zahřátím
oxidovaného vzorku na teplotu 400 ◦C dojde k celkovému odpaření Ga2O z povrchu.
Ke studiu selektivního růstu Ga bylo užito SiO2/Si struktur, které byly vytvořeny
elektronovou litografií a dodány společností Optaglio s.r.o. Bylo zjištěno, že gallium při
depoziční teplotě kolem 370 ◦C roste uvnitř struktur, tj. mimo oxid SiO2, selektivně. Po-
drobnější analýza struktur metodou SEM ukázala, že v případě, kdy jsou teoretické roz-
měry vzorů menší ve srovnání s rozměry okolního oxidu, dochází u těchto vzorů k efektu
podleptání a tím zvětšení skutečných rozměrů. Toto podleptání má vliv také na zaplnění
jednotlivých vzorů galliem a hustota zaplnění vzorů klastry Ga roste se zvyšujícím se
rozměrem oxidu. Metodou AFM bylo dále zjištěno, že průměrná výška Ga klastrů uvnitř
struktur se pohybuje okolo 20 nm. Průměrná hloubka vzorů je asi 2 nm.
Ke studiu uspořádaného růstu Co a Fe klastrů bylo využito oxidovaného povrchu
NiAl(110) a Ni3Al(111) substrátů. Bylo zjištěno, že povrchový oxid hlinitý na NiAl(110)
netvoří vzor pro růst kovových klastrů. Byl však nalezen materiál, Ni3Al(111), který
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jako vzor funguje. Na tento materiál byly nadeponovány Fe a Co klastry a následně
byly analyzovány metodou STM. Analýza Fe klastrů ukázala, že klastry na povrchu
Alumina/Ni3Al(111) rostou uspořádaně pouze díky pre-depozici zárodečné vrstvy, tedy
cca 3 atomů Pd na elementární buňku. Další obrazovou analýzou bylo zjištěno, že Fe
klastry rostou na povrchu ve směru [100] s mezirovinnou vzdáleností 143 pm. Při depozici
0,3ML je jejich průměrná výška s největší pravděpodobností 3ML. Dále, aproximujeme-li
tvar klastrů kulovou výsečí, poloměr klastrů je asi 13 A˚. Kontaktní úhel je asi 42◦.
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